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Abstract 



The invention relates to a methanol-to-hydrogen cracking reactor for use with a fuel cell vehicular power 
plant. The system is particularly designed for rapid start-up of the catalytic methanol cracking reactor after 
an extended shut-down period, i.e., after the vehicular fuel cell power plant has been inoperative overnight. 
Rapid system start-up is accomplished by a combination of direct and indirect heating of the cracking 
catalyst. Initially, liquid methanol Is burned with a stoichiometric or slightly lean air mixture In the 
combustion chamber of the reactor assembly. The hot combustion gas travels down a flue gas chamber in 
heat exchange relationship with the catalytic cracking chamber transferring heat across the catalyst 
chamber wall to heat the catalyst indirectly. The combustion gas Is then diverted back through the catalyst 
bed to heat the catalyst pellets directly. When the cracking reactor temperature reaches operating 
temperature, methanol combustion Is stopped and a hot gas valve is switched to route the flue gas 
overboard, with methanol being fed directly to the catalytic cracking reactor. Thereafter, the burner 
operates on excess hydrogen from the fuel cells. 
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(§) Rasch startendes Methanolreaktorsystem 

Die Erfindung betrifft einen Crackreaktor, der Methanol in 
Wasserstoff umwandelt, um letzteren in einer Brennstoffzel- 
len-Energieanlage fur ein Fahrzeug zu nutzen. Das System ist 
besonders geeignet zum raschen Anfahren des Methanol 
crackenden katalytischen Reaktors, auch nachdem es fur 
eine langere Zeit auBer Betrieb war, z. B. uber Nacht. Das 
rasche Anfahren des Systems wird ermoglicht durch eine 
Kombination des direkten und indirekten Aufheizens des 
Crackkatalysators. Anfanglich wird flussiges Methanol mit 
einer stochiometrischen oder etwas geringeren Menge Luft 
in der Verbrennungskammer der Reaktorbaueinheit ver- 
brannt. Das heiBe Verbrennungsgas stromt durch eine Ver- 
brennungsgaskammer. die sich in warmeaustauschender 
Beziehung mit der Crackkatalysatorkammer befindet und 
ubertragt Warme durch die Wand der Katalysatorkammer, 
f um den Katalysator indirekt aufzuheizen, Dann wird das Ver- 
brennungsgas durch das Katalysatorbett zuruckgefuhrt, um 
die Katalysatorpellets direkt aufzuheizen. Nachdem der 
Crackreaktor die Betriebstemperatur erreicht hat. wird die 
Methanolverbrennung beendet und ein HeiBgasventil wird 
umgestellt. um das Verbrennungsgas aus dem System zu 
entfernen, w§hrend Methanol direkt dem katalytischen 
Crackreaktor zugef uhrt wird. Der Brenner wird dann mit dem 
Wasserstoff uberschufi aus den Brennstoff zellen betriebon. 
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Rasch startendes Methanolreaktorsystem 



Patentanspruche 

Rasch startendes katalytisches Kohlenwasserstoff- Crack- 
system mit 

a) einem katalytischen Reaktor zum Cracken eines refor- 
mierbaren Kohlenwasserstof f es , 

b) einer Einrichtung zum Aufheizen des katalytischen Crack- 
reaktors auf die Cracktemperatur , wobei diese Einrich- 
tung einschlieBt: 

1 . eine Einrichtung zum Verbrennen einer Mischung aus 
dem ref ormierbaren Kohlenwasserstof f und Luft, 

2. eine Einrichtung zum Uberfuhren der Verbrennungsgase 
aus der Einrichtung zum Verbrennen in WSrmeaustausch- 
beziehung mit dem GehSuse des Reaktors , urn den Kata- 
lysator in dem Reaktor indirekt zu erhitzen und 

3. eine Einrichtung zum Leiten der Verbrennungsgas durch 
den Reaktor urn den Katalysator in dem Reaktor direkt 
zu erhitzen und 



3345958 

- 2 - ' - 

c) eine Einrichtung, um den Durchgang der Verbrennungsgase 
durch den Reaktor zu beenden, wenn dieser die Betriebs- 
temperatur zum Cracken des Kohlenwasserstof f es erreicht 
hat und zum Hindurchf ilhren von Kohlenwasserstof f durch 
den Reaktor. 

Brennstof f zellen-Energiesystem itiit 

a) einem Brennstof f zellenstapel 

b) einerEinrichtung zum Zufiihren von Brennstof f gas zu dem 
genannten Stapel, die eine Einrichtung zum katalytischen 
Cracken eines Kohlenwasserstof fes unter Bildung von 
Wasserstof f-Brennstof f einschlieBt^ 

c) einer Einrichtung, um die Einrichtung zum katalytischen 
Cracken rasch auf die Cracktemperatur zu bringen, die 
einschlieBt : 

1 . eine Einrichtung zum Verbrennen von Kohlenwassser- 

stoff und Luft unter Erzeugung eines Verbrennungsgas- 
stromes , 

2. eine Einrichtung, um diesen Verbrennungsgasstrom in 
Warmeaustauschbeziehung mit der Einrichtung zum kata- 
lytischen Cracken zu bringen, um diese indirekt auf- 
zuheizen und 

3. eine Einrichtung, um den Verbrennungsgasstrom nach- 
folgend durch die Einrichtung zum katalytischen Crak- 
ken zu leiten, um diese direkt aufzuheizen. 

Brennstof fzellen-Energiesystem nach Anspruch 2, 
da durch gekennzeichnet, daS der 
Kohlenwasserstof f von der Einrichtung zum Verbrennen abge- 
leitet wird, wenn die Einrichtung zum Cracken die Betriebs- 
temperatur erreicht und eine Einrichtung zum Zufuhren von 
Abgaswasserstof f von den Brennstof fzellen zu der Einrich- 
tung zuHi Verbrennen. 

Integrierte Vorrichtung mit einem Reaktor zum katalytischen 
Cracken von Kohlenwasserstof f , einem Verbrenner und einem 
Erhitzer mit 
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a) einer Verbrennungskammer , 

b) einer Einrichtung, ura eine Brennstof f /Luf t-Mischung in 
die genannte Kaimner zu lei ten, um einen Verbrennungsgas- 
Strom zu erzeugen, 

c) eine ringformige Kammer zum katalytischen Cracken, die 
die genannte Verbrennungskammer umgibt, 

d) eine ringformige Verbrennungsgasstrom-Kammer , die die 
Verbrennungskammer \imgibt und in Verbindung damit steht, 

e) wobei die genannte Gaskammer die Crackkammer umgibt, 
um Warme dorthin zu iiberfiihren und den Katalysator in 
der Crackkammer indirekt zu erhitzen und 

f) eine Einrichtung, um den Verbrennungsgasstrom durch 
die ringformige Crackkammer zuriickzuleiten , um den Ka- 
talysator direkt aufzuheizen. 
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Beschreibung 



Rasch startendes Methanolreaktorsystem 



Die Erfindung betrifft ein System und ein Verfahren zum raschen 
und wirksamen = Umwandeln eines ref orinierbaren Brennstoffes in 
Wasserstoff zur Oxidation an einer Anode einer Brennstof f zelle^ 
und sie betrifft mehr im besonderen das rasche Einleiten des 
Crackens eines reformierbaren Kohlenwasserstoff brennstoffes . 

Das Reformieren eines Kohlenwasserstoff brennstoffes ,wie Metha- 
nol, zum Erzeugen von Wasserstoff als Brennstof f fiir Brennstof f- 
zellen ist in der Vergangenhei t vorgeschlagen worden • Eine Form 
eines solchen Umwandlungssystems schlieSt sowohl einen kataly- 
tischen Reaktor . zum Erzeugen von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd 
aus einem Kohlenwasserstoff, wie Methanolbrenns tof f und einen 
Umwandlungsreaktor. ein, in der das Kohlenmonoxyd einer "Wasser- 
umwandlungs-Reaktion unterliegt : 

CO + H2O ^ CO2 + 

bei der das Kohlenmonoxyd, das schadlich und gesundhei tsbedro- 
hend ist und auch dazu neigt, den Katalysator in der Brennstof f- 
zelle zu vergiften, in Kohlendioxyd und zusatzlichen Wasser- 
stoff umgewandelt wird. In solchen Systemen muB der kataly- 
tische Crackreaktor bei einer ausreichend hohen Temperatur, 
liblicherweise etwa 3O0*^C, gehalten werden, um die Methanol- 
Crackreaktion einzuleiten und auf rechtzuerhal ten . In normalen 
Systemen, in denen Brennstof fzellen zur Erzeugung elektrischer 
Energie benutzt werden, ist normalerwei se ein Intervall von 
T5 bis 20 Minuten erf orderlich , um den Crackreaktor auf die 
erf orderliche Temperatur zu bringen. 
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Seit kurzem wird jedoch der Verwendung von Brennstof f zellen und 
reformierbaren Brennstof fsystemen fUr die Erzeugung von Energie 
fiir Fahrzeuge viel Auf merksamkeit gewidmet. Bei der Verwendung 
als Energiequelle fiir ein Fahrzeug befinden sich das Fahrzeug 
und die Brennstof f^Energiequelle in vielen Fallen in einem 
schlaf^nden, nicht-arbei tenden Zustand fur ISngere Zeitdauern, 
So kann z. B. ein Automobil ftir ISngere Zeit, d. h. Uber Nacht, 
abgestellt sein. Nach einer solchen Periode der Stillegung ist 
es erf order lich, den Betrieb ziemlich rasch zu initiieren, d, h. 
in einer Minute oder weniger. Es ist daher er f orderlich , die 
Zeitdauer zum Starten des Methanolcrackreaktors auf weniger als 
1 Minute zu reduzieren, da eine Aufwarmperiode von 15 oder 20 
Minuten fur die Energieversorgung eines Fahrzeuges vollig unan- 
nehmbar ist. 



Die Einheit zum katalytischen Cracken von Methanol rasch in Be- 
trieb zu setzen, ohne das katalytische Material zu iiberhitzen 
Oder zu beschadigen, ist ein sehr schwieriges Problem, da das 
Bett aus dem Crackkatalysator rasch auf eine Cracktemperatur 
von etwa 300 bis 4 30^0 gebracht warden muR , ohne dabei den Ka- 
talysator zu iiberhitzen. 

Die Aninelderin hat f estgestellt , daB dies wahrend des Ingang- 
setzens moglich ist^ indem man Methanol und Luft im Brenner ver- 
brennt und die heiBen Verbrennungsgase durch eine Kammer leitet, 
die den Katalysator umgibt, urn so indirekt Warme zu dem Kataly- 
satorbett zu iibertragen. Das Verbrennungsgas wird dann durch 
das katalytische Bett zuruckgef iihrt , urn die Katalysatorteilchen 
direkt zu erhitzen und etwas von dem Rest- Methanol zu cracken. 
Die Maximaltemperatur des Verbrennungsgases wird durch die Injek- 
tion von Wasser kontrclliert, urn die Gas temperatur er f orderlichen- 
falls abzuschrecken und sie bei etwa 4 30*^C zu halten, Erreicht 
das System die Betriebstempera tur von etwa 480^0, dann benutzt 
man Methanol nicht langer als Brennstof f fiir den Brenner, sondern 
ersetzt ihn durch den iiberschussigen Wasserstoff aus der Brenn- 
stoffzelle und leitet das Methanol nun direkt in den kataly- 
tischen Crackreaktor . 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine 
rasche Umwandlung elnes ref ormierbaren Brennstoffes in Wasser- 
stoff aus einem kalten Oder nicht im Betrieb befindlichen Zu- 
stand 2u qewahrleisten . Insbesondere sollte ein rasches Ingang- 
setzen eines katalytlschen Crackreaktors zum Umwandeln von 
Methanol in Wasserstoff fiir eine Energieanlage fur ein Fahrzeug 
geschaffen werden. Dabei sollte der Crackreaktor die Betriebs- 
bedingungen auch nach einer ISngeren Periode des Abstellens 
rasch erreichen, 

Diese Aufgabe wird durch eine Anordnung gelost, in der der 
katalytische Crackreaktor fiir den organischen ref ormierbaren 
Brennstoff, wie Methanol, wShrend des Ingangsetzens sowohl in- 
direkt als auch direkt erhitzt wird, urn ein rasch startendes 
System zu ergeben, das weniger als 1 Minute zum Ingangsetzen 
der Crackreaktion benotigt. Zu diesem Zweck wird wahrend des 
Ingangsetzens der ref ormierbare organische Brennstoff, wie 
Methanol, zuerst mit Luft in einem Brenner verbrannt, und die 
Verbrennungsgase werden durch eine Verbrennungsgaskammer ge- 
schickt, die sich in Warmeaus tauschbeziehung mit dem kataly- 
tischen Crackreaktor befindet, um Warme zu libertragen und die 
Temperatur des Katalysators zu erhohen. Der Verbrennungsgas- 
strom wird dann durch das katalytische Bett umgelenkt, um die 
katalytlschen Teilchen direkt zu erhitzen und sie rasch auf 
die erf order liche Temperatur zu bringen. Die Maximal temperatur 
des Gasstromes wird durch Wasserin jektion oder Wasserabschrek- 
kung kontrolliert , um ein Beschadigen des Katalysators durch 
Uberhitzen zu vermeiden. Nachdem das System die Betriebs tempe- 
ratur erreicht hat, wird das Methanol von der Verbrennungs- 
kammer abgelenkt, und es wird einfach direkt durch die Crackkammer 
geleitet, wahrend liberschiissiger Wasserstoff von der Brennstoff- 
zelle als Brennstoff in den Brenner geleitet wird, um einen 
Verbrennungsgass trom in WMrmeaustauschbeziehung mit dem Kataly- 
satorbett auf recht zuerhal ten , damit dieses auf der erforder- 
lichen Temperatur bleibt. 
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Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die Zeich- 
nung nSher erlMutert. Im einzelnen zeigen: 

Figur 1 ein schematisches Blockdiagrcunm des Brennstof f zellen- 
sy stems, das die Anordnung zxim Cracken von Methanol 
einschlieBt, 

Figur 2 eine schematische Darstellung des rasch startenden Reak- 
tors zum katalytischen Cracken von Methanol, und 

Figur 3 eine Teilschnittansicht der integralen Vorrichtung, 

die den katalytischen Methanolreaktor , den Brenner und 
den Luf tvorerhitzer einschlieBt. 

Figur 1 zeigt ein Blockdiagramm und ein FlieBbild fur eine 
Methanol/Luf t-Brennstof f zellenbaueinheit, die eine rasch star- 
tende Einrichtung fiir den Reaktor z.im katalytischen Cracken 
von Methanol einschlieBt. Das Methanol/Luf t-Brennstof fzellen- 
system der Figur 1 umfaBt im wesentlichen vier Komponenten: 
Einen katalytischen Crackreaktor 1 zvim Umwandeln eines refor- 
mierbaren organischen Brennstof fes , wie Methanol, zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff als Brennstoff fiir einen Brennstof fzellen- 
stapel 2, eine CO-Umlagerungsreaktorbaueinheit 3, in der 
Wasser&terff und Kohlenmonoxyd vom Methanol-Crackreaktor einer 
Wasser-Umlagerungsreaktion unterworfen werden, \im das Kohlen- 
monoxyd unter Bildung zusatzlichen Wasserstoff es in Kohlendioxyd 
vunzuwandeln. Das vom CO-Umlagerungsreaktor 3 abgegebene Gas 
wird dann als Brennstof f gas dem Brennstof fzellenstapel 2 zuge- 
fiihrt, Abfallwarme der Brennstof fzelle und des Umlagerungsreak- 
tors wird in Dampf umgewandelt, der in einem Methanolverdampf er 
und in einer Leistungsgenerator-Baueinheit 4 benutzt wird, um 
nutzbare Arbeit in einem mechanischen Kompressor/Ausdehner zu 
leisten, der auf der Grundlage der Reaktionsluf t der Brennstoff- 
zelle arbeitet. Indem man auf diese Weise die Abfallwarme des 
Brennstof fzellenstapels durch Sieden von Wasser innerhalb der 
Zellenkiihlkammer nutzt und indem man den Dampf zum Verdampfen 
von Methanol und den Dampf der exothermen Reaktion des Umla- 
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gerungsreaktors dazu benutzt, nutzbare Arbeit in der mechani- 
schen Kompressor/Ausdehner-Baueinheit zu leisten, wird die 
Wirksamkeit der Gesamtleistungsquelle betrfichtlich erhoht. 

Zuerst Wird der Reaktor zum katalytischen Cracken von Methanol 
mit raschem Start nSher beschrieben: 

Ein reformierbarer Kohlenwasserstof f -Brennstof f , wie flussiges 
Methanol, wird Qber eine EinlaBleitung lo zu eineia Startventil 
11 geleitet, das wShrend des normalen Betriebes das fliissige 
Methanol zu einem Methanol-Verdampf er 12 passieren laBt Wah- 
rend des Startens lenkt das Ventil 1 1 das Methanol durch das 
^ Brennstoff-Steuerventil 13 zu einem Vorerhitzer 14 und einem 
Brenner 15 zum Methanol-Crackreaktor . Das fliissige Methanol 
wird mit der aus der Leitung 16 kommenden Verbrennungsluf t 
kombiniert und in den Vorerhitzer 14 eingefUhrt. Die Methanol/ 
Luft-Mischung wird bei einem st6chiometrischen oder vorzugswei- 
se bei einem weniger als s tochiometrischen VerhSltnis gehalten 
urn zu verhindern, da6 wahrend des Startens uberschussiger Sauer- 
stoff durch den katalytischen Crackreaktor gelangt, da der 
Sauerstoff die katalytischen Pellets beschMdigt. Indem man ein 
wenxger als stochiometrisches Verhaltnis von Sauerstoff zu 
Methanol auf rechterhalt , kann das uberschiissige nicht verbrann- 
te Methanol beim Hindurchf iihren durch das Katalysatorbett auch 
dazu benutzt werden, den Wasserstoff und Kohlenmonoxid zu er- 
^ zeugen, das wahrend des Startens zum CO-Umlagerungsreaktor ge- 
lextet wird. Die Methanol/Luf t-Mischung wird durch den Brenner 
geleztet, wo sie verbrannt wird, um heiBe Verbrennungsgase zu 
erzeugen, die das Crackkatalysatorbett bis zu einer Temperatur 
aufheizen, bei der die Crackreaktion beginnt (etwa 300°C) in- 
dem man die Verbrennungsgase durch eine Heizkammer im Innern 
des Methanol-Crackreaktors 17 leitet. Wahrend des Startens 
wxrd das heiBe Verbrennungsgas mittels des Crack-S teuerventi Is 
18 durch das Crackkatalysatorbett selbst rezirkuliert Das 
Verbrennungsgas erhitzt somit den katalytischen Crackrea). tor 
sowohl direkt als auch indirekt. 



Das in dem katalytischen Crackreaktor 17 mittels der Umsetz 
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ung 

CH^OHCg) — * 2H + CO 
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gebildete Kohlenmonoxid und Wasserstoff wird dann durch eine 
HeizkajTuner 19 geleitet. Das erhitzte Reformat wird durch einen 
Anoden-AuslaBtrockner 20 gefuhrt, der eine Zwei- Kanunervorrich- 
tung umfaBt, die durch eine Wasserdampf transportierende Mem- 
bran getrennt sind^ Das erhitzte Reformat wird in eine Kammer 
eingefiihrt und angef euchtetes Wasserstof f-Abgas von den Anoden- 
kammern des Brennstof f zellenstapels wird durch die andere Kam- 
mer des Trockners 20 geleitet. Wasserdampf aus dem Anoden-Ab- 
gas wird durch die Membran zum auf hohere Temperatur befind- 
lichen Ref ormatstrom transportiert und dadurch der Wasserstoff 
getrocknet und das Reformat teilweise angef euchtet . Der ge- 
trocknete Wasserstoff gelangt aus der Kammer des Trockners 20 
zum Vorerhitzer-Ventil 13, das so geschaltet ist, daS es den 
iiberschiissigen Wasserstoff von der Brennstof fzelle zum Vorer- 
hitzer und Brenner leitet, nachdem der Reaktor zum katalyti- 
sehen Cracken von Methanol die Betriebstemperatur erreicht hat. 

Der partiell angef euchtete Ref ormatgasstrom vom Trockner 20 
gelangt dann in eine Kammer eines Anfeuchters 21, die von 
gleicher Konstruktion ist wie der Trockner 20, d. h. sie be- 
steht aus zwei Kammern, die durch eine Membran voneinander ge- 
trennt sind, die Wasser von einem Strom zum anderen transpor- 
tieren kann. Das partiell angef euchtete Reformat in einer 
Kammer absorbiert Wasser, das aus der anderen Kammer durch 
die Membran transportiert wird, wobei dieser anderen Kammer 
der Strcrri von der Brennstof fzellen -Kiihlkammer und der Methanol- 
Verdampf erkammer 12 zugefiihrt wird. Das angef euchtete Refor- 
mat wird in einen Vorerhitzer 23 fiir den CO-Umlagerungsreak- 
tor eingefiihrt und es gelangt danach in den CO-Umlagerungs- 
reaktor 24, wo Kohlenmonoxid und Wasser einer exothermen 
"Wasserumlagerung" unterliegen, bei der Kohlenmonoxid in Koh- 
lendioxid umgewandelt wird und zusatzlicher Wasserstoff ent- 
steht. Umlagerungsreaktoren dieser Art sind bekannt und wer- 
den daher hier nicht im einzelnen beschrieben. 

Die Temperatur des den Umlagerungsreaktor verlassenden Wasser- 
stoffes und Kohlendioxids ist wegen der exothermen Natur der 
"Wasserumlagerungs"-Reaktion mit etwa 200^C ziemlich hoch . Die 
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Case werden durch eine Heizkamroer zuriick In den Umlagerungsvor- 
erhitzer 23 geleitet, vun das zugefiihrte angef euchtete Reformat 
zu erhitzen, Wasserstoff und Kohlendioxid passieren den Anoden- 
anfeuchter 25 in der oben beschriebenen Art, in dem Wasserstoff- 
Brenngas angefeuchtet wird, und zwar mittels des Dampfes voxn 
Verdampfer 12, der durch eine der Kammern, die durch die Membran 
voneinander getrennt sind und den Anfeuchter geleitet wird. Das 
aus dem Anoden-Brennstof f gasanf euchter abgegebene Gas wird dann 
durch einen Gaskonditionierer in die Anodenkanunern des Brenn- 
stof f zellenstapels 2 geleitet. 

Der Brennstoff tritt in die Brennstof f zellen-Anodenkairaner ein, 
die von der Kathodenkammer durch eine ionentransportierende 
Membran getrennt ist, auf deren gegeniiberliegenden Oberflachen 
Elektroden zur Erzeugung elektrischer Leistung liegen. 

Brennstoff zellen vom Membrantyp sind bekannt und es wird Bezug 
genommen auf die US-PS 32 97 484, 33 92 058 und 34 32 355, die 
alle solche Membran-Brennstoff zellen beschreiben. 

In dem MaSe, in dem Wasserstoff in der Anodenkammer verbraucht 
wird, kondensiert Wasserdampf aus dem Gasstrom auf der aus Mem- 
bran und Elektrode bestehenden Baueinheit und wird mittels 
Protonen von der Brennstoff seite zur Luftseite uberfuhrt, wo 
es als fliissiges Wasser in Erscheinung tritt. Nach dem Verlas- 
sen der Anodenkammern der Brennstoff zellen gelangt der Brenn- 
stoff abgasstrom durch den Anodenabgastrockner 20 zum Ventil 13. 
Wahrend des normalen Betriebes wird der Abgaswasserstof f mit 
einer stochiometrischen (oder etwas weniger) Menge Luft ge- 
mischt, im Vorerhitzer 14 erhitzt und unter Bildung der heiBen 
Verbrennungsgase verbrannt, die die Crackreaktion unterstutzen . 
Danach verlaBt das Verbrennungsgas im normalen Betrieb die 
Crackkammer durch das Ventil 18 und wird abgelassen. 

Als nachstes wird der Reak tions luf t-Prozessor beschrieben: 
Reaktionsluf t wird durch eine EinlaBlei tung 26 zum Kompressor- 
teil eines Kompressor /Ausdehners 27 gefiihrt, der Teil eines 
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Kompressors 28 mit fr^iem Kolben ist, dem iiber die Leitung 29 
Dampf vom Verdampf er /und UberschuBdampf vom CO-Umlagerungs- 
reaktor 24 zugefuhrt wird. 

In diesem Kompressorteil wird die Reaktionsluf t fiir die Katho- 
denkammern der Brennstof f zellen kompr imiert . Ein Tail der Kom- 
pressionswarme wird durch Warmeaustausch mit der AuslaBluft der 
Kathoden der Brennstof f zellen in einem Reaktionskiihler 30 aus 
der Reaktionsluf t entfernt. Dann wird die Reaktionsluf t ange- 
feuchtet durch Absorbieren von Wasser aus der AuslaBluft mittels 
Wassertransportmembranen in dem Wasseraustauscher 31, der eben- 
falls eine Doppelkammeranordnung mit einer wassertransportieren- 
den Membran ist, die die Anordnung in die Kammern trennt, wo- 
bei die feuchte Abgasluft durch eine Kammer stromt und die er- 
hitzte komprimierte Reaktionsluf t durch die andere Kammer stromt, 
Wasserdampf wird von der Abgasluft uber die Membran zur Reak- 
tionsluft transportiert und feuchtet die letztere an, die dann 
durch die Leitung 32 zu den Kathoden des Brennstof fzellensta- 
pels gelangt. 

Es ist nicht er f orderlich , die zugefuhrte Luft vollkommen zu 
sattigen, da das kondensierte Wasser der Brennstof fseite , das 
durch die Zellmembranen transportiert wird und das Reaktions- 
wasser, das an der Kathode der Brennstof fzelle entsteht, aus- 
reichend Wasser ergibt, urn den Luftstrom zu sattigen und ein 
Austrocknen der Membran zu verhindern. Die Luft reagiert in 
den Luf tkammern, . sattigt sich an Wasserdampf und kann so--gar 
fliissiges Wasser mitreiBen. Die Abgasluft wird dann durch die 
Leitung 33 zu einem Separator 34 zum Abscheiden des fllissigen 
Wassers aus der Abgasluft geleitet. Die Abgasluft vervollstan- 
digt dann den Pfad zum Wasseraustauscher 31 und Kiihler 30 so- 
wie zum Ausdehner 3 5 der Kompressor/Ausdehner-Kombination 27. 

Das Ktihlsystem und die Abf allwarmeumwandlung fiir die Brennstoff- 
zellenstapel arbeitet f olgendermaBen : 

Flussiges Wasser tritt in die Zellen ein und gelangt durch den 
bipolaren Stromkollektor zwischen benachbarten Zellen des Zell- 
stapels. Kiihlwasser tritt mit einer relativ hohen Temoeratur 
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ein, obwohl es sich unterhalb der Siedetemperatur befindet. 
Beiin Hindurchfiihren durch die Kiihldurchgange in den bipolaren 
Stromkollektoren zwischen den Zellen erhitzt die gebildete 
Warme der Brennstoff zellen das Kiihlwasser zu Dampf . Der aus 
den Brennstoff zellen austretende Dainpf wird dann durch die 
Leitung 36 zxom Methanolverdampf er 12 geleitet, wo er wahrend 
des Normalbetriebes die Warme zum Verdampfen des Methanols 
liefert. Ein Teil des Dampf es verlaBt den Verdampfer durch 
die Leitung 37 und gelangt in die Anfeuchter 25 und 21 der 
Brennstoff gaskondensierung und- des CO-Umwandlungsreaktorab- 
schnittes. Der iibrige Dampf, der durch die exotherme Um- 

setzung im CO-Umwandlungsreaktof 24 erzeugt wird, wird dem 
Kompriessor mit freiem Kolben und dem Kompressor/Ausdehner in 
Abschnitt 4 zugefiihrt, urn die Reaktionsluf t zu komprimieren . 

Figur 2 veranschaulicht schematisch die Art und Weise, wie 
ein rasches Anfahren des Reaktors zum katalytischen Cracken 
von Methanol erfolgt, indem man anfanglich Methanol und Luft 
verbrennt, urn ein sowohl indirektes als auch direktes Erhitzen 
des Katalysators Im Crackbett zu erzielen. Der rasch starten- 
de Methanolreaktor umfaBt ein Zweikammerngehause 40, das die 
Heizgaskammer 41 und eine katalytische Crackkammer 4 2 umfaSt, 
die durch eine Warme iibertragende Wand 4 3 getrennt sind. Die 
erhitzten Verbrennungsgase des Brenners 44 passieren die Heiz- 
gaskammer 41. In den Brenner 44 wurde eine Mischung aus fliis- 
sigem Methanol und einer stochiometrischen oder geringeren 
Menge Luft durch die Leitung 45 und das Brennstof fventil 4 6 
zugefiihrt. Die Eingabe zum Brenns tof fventil 46 erfolgt durch 
eine Leitung 47, durch die Abgaswasserstof f aus der Brennstof f- 
zelle-Anodenkammer zugefuhrt wird und durch eine Leitung 48, 
die mit dem Startventil 49 verbunden ist. Der EinlaG zum Ven- 
til 49 ist mit einer Quelle flussigen Methanols verbunden, 
und wahrend des Anfahrens wird das Ventil 49 so gestellt, daS 
Methanol durch die Leitung 48 und das Ventil 46 zum Brenner 
gelangt, um heiBes Verbrennungsgas aus Luft und verbranntcn-. 
Methanol zu erzeugen. Dieses heiBe Verbrennungsgas passiert 
die Kammer 4 1 und iibertragt einen Teil seiner Hitze durch die 
Wand 43, \im die katalytischen Teilchen in der Crackkammer 42 



vorzuerhitzen . Das Verbrennungsgas verla/3t die Kainmer 41 durch 
die Leitung 50 und gelangt zu einem Heifigasventil 51, das wah- 
rend des Startens die heiBe Luft uber die Leitung 52 zum Ein- 
laB in die Crackkammer 42 zuruckfUhrt. Die Verbrennungsgase 
werden liber die kataly tischen Pellets geleitet und erhitzen 
diese direkt und beschleunigen so das Erhitzen der Pellets 
auf die Cracktemperatur . Da die Mischung aus Methanol und Luft 
einen UnterschuB an Luft aufweist, d. h. etwas weniger als die 
stochiometrisch erf orderliche Menge, wird ein Teil des nicht- 
verbrannten Methanols im Crackbett gecrackt und es entsteht 
CO und H^/ die die Kammer verlassen und in den Umwandlungs- 
reaktor eingefiihrt werden, iiydem Kohleninonoxid in Kohlendioxid 
umgewandelt wird und zusatzlicher Wasserstoff entsteht. 

Die Ruckfiihrungsleitung 52, durch die das Verbrennungsgas in 
das Katalysatorbett zuriickgef iihrt wird, ist xnit einer Wasser- 
Einlafileitung 53 verbunden, die durch das Ventil 54 gesteuert 
wird, um geregelt Wasser in dem Verbrennungsgasstrom einzu- 
leiten, um ein Uberhitzen und Beschadigen der katalytischen 
Pellets zu verhindern, indem man die Temperatur des Verbren- 
nungsgasstromes auf eine vorbestimmte Maximaltemperatur be- 
grenzt, die iiblicherweise bei etwa 4 30^0 liegt. Die Tempera- 
tur des Gasstromes wird durch ein Temperaturanzeigeelement , 
wie ein nicht-dargestelltes Thermoelement^ gemessen , das in der 
Kammer angeordnet ist. Erreicht das Gas die vorbestimmte Maxi- 
maltemperatur, dann wird das Ventil 54 betatigt, um Wasser in 
den heifien Verbrennungsgasstrom zu injizieren und das Steigen 
der Temperatur iiber etwa 430^C hinaus zu verhindern. 

Erreicht der Methanol-Crackreaktor die Betriebs temperatur , 
die vorzugsweise bei etwa 510^C liegt, dann wird das Ventil 5: 
so eingestellt, daB es die Riickfiihrung des Verbrennungsgases 
durch das Crackbett unterbricht und die heiBen Verbrennungs- 
gase aus dem System austreten konnen. Gleichzeitig wird das 
Wasserventil 54 geschlossen, um eine weitere Wasserin jek tion 
zu verhindern. Das Ventil 46 wird so eingestellt, daB es die 
Methanolstromung zum Brenner unterbricht und stattdessen den 
iiberschussigen Wasserstoff aus dem Brennstof f zellenabgas dem 
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Brenner als Brennstoff zuleitet. Das Startventil 49 wird so 
eingestellt, daB gasformiges Methanol vom Methanol verdampfer 
direkt dem Katalysatorbett zugefiihrt wird und das System setzt 
den normalen Betrieb fort, um verdampftes Methanol zur Erzeu- 
gung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu cracken. 

Figur 3 veranschaulicht eine Ausf uhrungsf orm einer integrier- 
ten Anordnung aus Methanolreaktor , Brenner und Luf tvorerhitzer , 
die die Elemente 14, 15 und 17 der Figur 1 in einer einzigen 
Struktur kombiniert. Diese integrierte Baueinheit schlieBt eine 
zentrale Verbrennungskammer 55 ein, die mit dem Luf t/Brennstof f - 
Durchgang 56 in Verbindung steht. Eine Ziindkerze 57 erstreckt 
durch die S^eitenwand in die Verbrennungskammer 55. Eine Luft/ 
Brennstof f-Mischung stromt vom EinlaB 58 zu einem ringformigen 
Brennstoff-Vorerhitzerdurchgang 59. Dieser Durchgang 59 befin- 
det sich in warmeaustauschender Beziehung mit einer ringfor- 
migen Verbrennungsgaskammer 60, die in Verbindung mit der Ver- 
brennungskammer 55 steht. Die Verbrennungsgase ,stromen durch 
die ringformige Verbrennungsgaskammer 60, die ein ringf ormiges , 
aus zwei Kammern bestehendes Katalysatorcrackbett 61 ximgibt und 
sich in warmeaustauschender Beziehung damit befindet. Die Crack- 
kammer 61 enthalt katalytische Pellets, die vorzugsweise aus 
einem Alurainiumoxidsubstrat bestehen, auf dem Zink und. Kupfer 
abgeschieden ist. Die heiGen Verbrennungsgase aus der Verbren- 
nungskammer 55 ubertragen Warme durch die Wande der ringformi- 
gen Katalysatorkammer 61 , um die katalytischen Pellets in der 
Kammer indirekt aufzuheizen. Das Verbrennungsgas stromt welter 
durch die Kammer 60 und in eine AuslaBlei tung 62. Beim Hindurch- 
stromen durch die Verbrennungsgaskammer kommt das Verbrennuncs- 
gas auch in warmeaus tauschende Beziehung mit dem ringf 5rmiger. 
Luf t/Brennstof f-Vorerhitzerdurchgang 59 und erhitzt die Luft/ 
Brennstof f-Mischung vor dem Verbrennen in der Kammer 55. Das 
Vorerhitzen der Mischung aus Luft und Brennstoff, sei letzterer 
fliissiges Methanol oder schlieBlich der iiberschuss i ge Wasser- 
stoff aus den Brennstof fzellen , unterstiitzt die Verbrennung 
der Mischung, die ublicherweise bei einem stochiometr i schen 
Oder hinsichtlich Sauerstoff unter- stochi ome trischejr. Verhalt- 
nis gehalten wird, um das Leiten von Sauerstoff uber die Crack- 
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katalysator-Pellets zu vermeiden. Das Vorerhitzen der Mischung 
gestattet ein leichtes Verbrennen der Mischung in der Verbren- 
nungskammer , 

Wahrend des Anfahrens wird das Verbrennungsgas , das einen Uber- 
schuB an Methanol enthSlt, durch ein nicht-dargestelltes geeig- 
netes Ventil in der AuslaBleitung 62 und zurxick durch die Ein- 
laBleitung 63 in das ringf ormige Crackkatalysatorbett geleitet. 
Das heiBe Verbrennungsgas gelangt dabei in den Durchgang 6 4 
und direkt durch das Katalysatorbett 61. Dabei heizt das heiBe 
Verbrennungsgas die Katalysatorteilchen direkt auf und bringt 
sie auf eine Teinperatur , bei der das Cracken stattfindet. Es 
ist aus der Struktur der Figur 3 ersichtlich, in der ein ring- 
formiges Crackkatalysatorbett mit zwei Kaiiunern Oder Durchgangen 
von einer ringformigen Baugruppe fiir das Verbrennungsgas umge- 
ben ist, die ihrerseits in Beriihrung steht mit einem ringf or- 
migen Luf t/Brenns tof f -Vorerhi tzer , daB sie die V?armeubertranung/ 
Crackbett maximalisiert und daB die Luft/Brennstoff -Mischung 
zu einem raschen Aufheizen des katalytischen Crackreaktors fuhrt 
und den Betrieb des Systems innerhalb sehr kurzer Zeit, d. h. 
einer Minute Oder weniger gestattet, nachdem es im unbetrie- 
benen Zustand war. Nach--dem das System die Betriebs temperatur 
erreicht hat, andern die nicht-dargestellten Steuerventile 
die Brennstof f zufuhr zum Vorerhitzer von fliissigem Methanol 
zu UberschuBwasserstof f aus den Brennstof fzellen-Anodenkaihmern 
und lenken das fliissige Methanol direkt in die katalytische 
Crackreaktorkammer 61 . In ahnlicher Vveise wird das Verbrennungs- 
gasventil betatigt, urn die Rezirkulation der Verbrennungsgase 
durch die Crackkatalysa torkammer zu verhindern und das Ver- 
brennungsgas wird aus dem System abgelassen* 

Die Anfeuchter oder Wasserdampf-Ubertragungsgerate sind Doppel- 
kammergerate , bei denen die Kammern durch polymere Membranen 
getrennt sind, die Wasser- oder Fliissigkei tsdampf von einer zu 
anderen Kammer iibertragen konnen und dadurch das Anfeuchten 
eines Gasstromes durch einen anderen gestatten, obwohl die Ge- 
samtdrucke der Strome unterschiedlich sein konnen. Die Ver- 
wendung von Wasser- und Dampf transportmembranen zwischen den 



Kamniein, urn den WasseraustauBch zu fixleichtern, ist eehr effok- 
tiv, da es die Ublicbe Azt aes Kilhlens eines StrotneB , des J^on- 
denslerens des Wassers, des JU>trannens des flu^c^i^en Waesex- 
deB Kinzugebens zu dem- and-eren Stxom-Tnit nachfoig^nden, Erhitzen 
2um VerdaTiipfen des Wassers vexmeidet. 

nie g^naue Konst.ruklrion und das Betxiebsverf ahren ei.^s soich^n 
WaBBexda,-«pfaustaosch- und Anf euchtungagerates ist sper^lfisc-h 
in ei.er .n, , ."K 12. ,983 elngerelchten deutachen Pate.tar.nel^ 
dung mit dam Titel "Wassexdampf-Austauach^ystem" b^achxiobon 
und beansprocht, fUr die die Pxioritat dex US-Patentar^eidunq 
serial ^,x . 453 2.B vc. 27. Deze^ex 1982 in Anspxuch gano..e; 
J.Bt. Auf dieae Anmeldvmg vlrd daher auadxUoklich Be2..g genonxn^en 

Di. voxiiegende Erfindung schafft, wla die cbige Beschreib.ng 
^eigt. eine ranch startende Ax^ordnung filr einen oxganischen 
Bxenr.Btol-f cr^ckenden n^aktox, die sie in hohen Grade wixksam in 
einex Brenr^Btoffzellen^Energieguelie fux ein Fahx.eug mx^cht . 

Obwohl die voriiegende Erfindung in Verbindung nUt gewisser b^- 
voxzugt^n Ausf uhxungBf ox^en sowie gewissen bevorzugten •■y^xfah- 
rer. beschxieb.n woxden i^t, ist aie doch auf keinen .fail 
d.e.e Kus±uhr>.ngsforTnen und die Vexf ahrensschrittf oJ gen b^-^ 
schrankt, d. auch andere ModiiTikationen dex Vorxichtungen und 
vexfahxens.c.hritte in den Raf^en dex voxiieg..nden Exf indung" f . : - 



is 



Nummer: 
^ Int. CI.3: 

Anmeldetag: 
Offentegungstag: 



35*45 958 * 
H 01 m' 8/06 
20. Dezember 1983 
28. Juni 1984 




